



















工艺简单 ,原料价廉 ,反应产率较高 ,便于工
业化生产。
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响 ,产物脱乙酰度随反应时间和反应温度的变化规律 ,推出脱乙酰反应为一级反应 ,











乙酰度也不能大于 50% [ 1]。由于浓碱是强腐







应 [5 ]。本实验研究 25%氢氧化钠醇水反应介
质中醇含量变化对甲壳素脱乙酰反应的影
















的脱乙酰度大于 65% ,因此 ,为了缩短反应
时间及便于研究反应动力学 ,本实验采用的
反应物不是脱乙酰度为 0的甲壳素 ,而是取
0. 20 g脱乙酰度 (以下简称 D. D. )为 66. 7%
的壳聚糖于磨口三角锥瓶中 ,依次加入
100% ( w /v ) NaO H5. 0 ml,一定体积的蒸馏
水和一定体积的 95%乙醇 ,使反应总体积为
20. 0 ml, NaO H浓度 25% 。在一定温度下恒
温冷凝回流反应一定时间。
2. 4　脱乙酰度测定:酸碱滴定法 [6 ]。
3　结果与讨论
3. 1　醇含量变化对产物脱乙酰度的影响
0. 20 g壳聚糖在醇水比例不同的 20. 0
m l 25% NaOH醇水溶液中 ,于 76°C恒温反
应 10. 0 h,产物的脱乙酰度增加值随乙醇在
总反应溶液中的比例变化趋势如图 1所示。




(反应物: 0. 20 g壳聚糖 , D. D.= 67. 6% ; NaOH( w /v) :
25% ;醇水总体积: 20. 00m l;反应温度: 76°C;反应时
间: 10 h)
当 95%乙醇的体积与总体积之比大于







扰 ,采用 0. 20 g壳聚糖于 20. 0 ml 25%
NaOH醇水 ( V95%乙醇∶ V总 = 0. 5)溶液中 ,分
别于 40°C、 55°C和 70°C恒温反应一定时间
后测定脱乙酰度。将 40°C、 55°C和 70°C反
应温度下产物的 [- ln ( 1- D. D. ) ]分别对
反应时间 t作图 ,得到斜率分别为 1. 7×
10- 2、 3. 5× 10- 2和 5. 8× 10- 2 ,相关系数分别
为 0. 96、 0. 98和 0. 99的三条直线 ,如图 2所
示 ,这说明脱乙酰反应为一级反应 , 40°C、 55
°C和 70°C下的反应速率常数分别为 1. 7×
10- 2h
- 1、 3. 5× 10- 2 h
- 1和 5. 8× 10- 21 /h
[5 ]。
根据阿累尼乌斯经验式: lnk= Ea /RT+
B,将 lnk对 - 1 /RT作图 ,得到一条直线 ,如
图 3所示 ,斜率 (即反应活化能 ) Ea= 3. 6×
10
4
J /mol,截距 B= 9. 91,相关系数 0. 98。
图 2　- ln( 1- D. D)随反应时间变化曲线
—— — 70°C　— -▲ -- 55°C　…■… 40°C







25% NaOH醇水 (V 95%乙醇∶ VH2O = 1∶
1)介质中甲壳素脱乙酰反应为一级反应 ,求
得动力学方程:
ln ( 1- D. D )= - kt
lnk= - 3. 6× 103 / RT+ 9. 91




糖所需的反应时间 ,如 76°C时 ,由脱乙酰度
为零的甲壳素制备脱乙酰度为 75%的壳聚
糖需反应 17 h。
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的直接酯化方法为主 [1 ] ,尽管也有以羧酸盐
或羧酸酰氯为起始原料的方法。 但羧酸盐和
氯代烷反应条件较苛刻 ,产率也低 ,羧酸酰氯




















DMF二甲基缩醛 ; DM F二乙基缩醛 ;
DM F二正丁基缩醛均为自制。对硝基苯甲
酸 ;苯甲酸 ;顺丁烯二酸 ;对苯二甲酸 ;间硝基
苯甲酸 ;柠檬酸 ;硬脂酸均为化学纯。
样品沸点采用蒸馏法测定 ,熔点用 X T-
4型显微熔点测定仪测定 ,元素分析用 PE-
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